J 



(is) 



Europalsches Patontamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




(g) Numero de publication : 0 489 621 A1 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



@ Numfro de deptt : 91403192.7 
(2) Date de d6p6t: 26.11.91 



© mt ci. B : C03C 17/00 f C03C 17/34, 
C03C 17/23 



@ Priorite : 06.12,90 FR 9015277 

(8) Date de publication de la demands : 
^ 10.06.92 Bulletin 92/24 



@Etats contractants designee : 
BE CH DEESFRGBPTULU 



SE 



ffh Demandeur: SAINT-GOBAIN VITRAGE 
W INTERNATIONAL 

"Las Miroirs" 16, avenue d'Alsace 

F-92400 Couibevole (FR) 



(3) InventBur: Zagdoun, Georges 
32 Rue LlfL Nordmann 
F-92250 La Garonne Colombes (FR) 
Inventeur: Trouve, Maurice 
8 Rue Gauffer 
F-77140 Nemours (FR) 
Inventeur : Pegouret, Jean 
69 Rue Dunois 
F-75013 Paris (FR) 



(» Mandataire : Muller, Rend et al 
W SAINT-GOBAIN RECHERCHE 39, qua! Luden 
Lefrano-BP 135 

F-93303 Aubervlllers Cedex (FR) 



6J) Proc6d e de formation tf une couche a base d'wyde d'aluminlum sur du verre, prodult obtsnu et son 
utilisation dans desvitrages a couche conductrice. 

^^ ^uT^ USLT^ moinTun compose oganomaaBique de r«ain. de 
"C^^iSg^ couche conduct prtsentent une oou.e«r n«*B en rtflexkm. 
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La presents invention conceme un proc6d6 pour former sur un support de veire, une couche d base 
d'oxyde <f aluminium. Elle conceme en particulier une couche d'oxyde d'aluminium associd d un autre oxyde 
du type oxyde de zinc, oxyde <f6tain, oxyde de titane et/ou oxyde d'indium ; elle conceme aussi un verre portant 
cette couche ainsi que son utilisation, en particulier, dans des vitrages comprenant une mince couche trans- 

5 parente conductrice d'oxyde metallique, utilisabies dans le bailment ou dans rautomobQe. 

Des vitrages destines aux bdtiments sont avantageusement constitu6s en vene sliico-sodo-calcique clalr 
qui presents des facteure de transmission lumineuse et 6nerg6tique 6lev6s, par exemple proches de 90 % pour 
une epaisseur de 4 mm. Pour ameiiorer le confdrt des utilisateurs, notamment en hiver, en r£duisant la perte 
6nerg6tique due & une fuite de calories de llnterieur du bdtiment vers I'axterieur, II est connu de constituer un 

10 vftrage en recouvrant une face d'une feuiOe de verre d'une couche conductrice <f oxyde m6taJlique ( dite de 
basse emissivite, qui accroft le taux de reflexion du vitrage dans I'lnfra-rouge. Un vitrage en verre revdtu d'une 
telle couche peut 6tre associe & une autre feuOle de verre, emprisonnant entre elles un espace d'atr, pour cons- 
tituer un vitrage double isolant 

Des vitrages portant des revStements transparents et pr6sentant des proprietes de basse emissivite sont 

15 connus. lis peuvent 6tre constitute par exemple d'un support de verre et d'une mince couche d'oxyde metalli- 
que, telle qu'une couche d'oxyde d'etain dope, par exemple au fluor, ou bien une couche d'oxyde d'indium dope 
detain (ITO). 

Ces couches peuvent 6tre obtenues par differents precedes, precedes sous vide (Evaporation thermique, 
pulverisation cathodique) ou par pyrolyse de composes metalliques sous forme de solution, de poudre ou de 
so vapeur, projet6s sur le substrat chauffe d temperature 6iev6e. Dans ce cas, les composes, au contact du verre 
chauffe & temperature 6lev6e f se decomposed et s'oxydent pour former une couche d'oxyde metallique. 

Les couches, telles qu'une couche d'oxyde detain dope au fluor ou une couche d'lTO, presentent des pro- 
prietes satisfaisantes pour 6tre utilisees, notamment dans des vitrages bas emissifs. 

Les proprietes optiques et eiectriques de ces couches les rendent aussi utilisables pourformerdes vitrages 
25 d'automobile, par exemple des vitrages chauffants, notamment des pare-brise, et comme substrats dans des 
produits particuliers comme des disposftife opto-eiectroniques tels que des cellules photovdtaSques et des dis- 
positife d'affichage & cristaux liquides. 

Cependant, aux epaisseurs necessaires d I'obtention de proprietes eiectroniques interessantes, les cou- 
ches sont colorees en reflexion. Ainsi, les couches d'oxyde d'etain dope au fluor et les couches (TITO, d'une 
so epaisseur de 180 nm, sont Ueues en reflexion et celles ayant une epaisseur de 360 nm sont vertes. 

Cette couleur peut ne pas plaire ou ne pas dtre adaptee £ ('utilisation envisages. En outre, de I6geres varia- 
tions d'epaisseur des couches entratnent des irregularites de couleur (iridescence). 

Pour eiiminer ou reduire cette coloration en reflexion ou ces irisatkms, D a 6t6 propose de deposer sur le 
substrat en verre, avant de former la couche conductrice, une couche dite intermediaire ou sous-couche, dont 
35 repaisseur g6om6trique et I'indice de refraction sont tels que ('association des couches intermediaire et 
conductrice fbime une structure de couleur neutre en reflexion. 

On regie I'indice de refraction en meiangeant un oxyde d bas indice de refraction comme AI2O3 (n = 1 ,65} 
avec un oxyde £ haut indice de refraction comme T1O2, SnO* In^Qs et ZnO. 

Ces couches intermediates d'indicede refraction et d'epaisseur g6om6triquesp6cifiques permettentd'eii- 
40 miner ou de reduire d'une manfere importante la couleur observes en reflexion de la couche conductrice. En 
ce qui conceme les irisations, dues aux variations d'epaisseurs dans la couche conductrice, bien qu*elles soiertt 
reduites notaWement par la presence de cette couche intermediaire, on peut cependant encore observer des 
irisations sous forme de bandes approximativement paralldles dont le pas est, certes, plus grand que lorsque 
le produit ne comprend pas de couche intermediaire entre le substrat en verre et la couche conductrice, mais 
45 qui sont cependant non appropriees pour un produit de bonne qualite. 

On salt former ces couches par pyrolyse de composes metalliques projetes sur le substrat de verre, porte 
a temperature eiev6e, d partirde solution dans des solvants organiques. 

Mais I'utilisation de solvants organiques posent des probiemes, en particulier de pollution. 

Pour eviter ces probiemes, on a done cherche k former des couches anticouleur ou antiiridescentes par 
so pyrolyse des composes metalliques sous forme de poudre. 

La present© invention a pour objet la formation, par pyrolyse de poudre sur un substrat en verre, d'un fim 
mince transparent presentant une bonne adherence au verre, notamment un fim d base d'oxyde d'aluminium 
et en particulier un film forme d'un melange d'oxyde & bas indice de refraction comme AI2O3 et d'oxyde d haut 
indice de refraction comme SnQa ZnO, TiO* IrfeQ* et pouvant servirde couche intenmediaire entre le substrat 
55 en verre et une couche transparents d'oxyde metallique, notamment conductrice, pour former un produit qui 
n'a pas les inconv6nients precit£s, et notamment qui presente une couleur neutre en reflexion et pas cf irisa- 
tions. 

Llnvention a aussi pour objet des produits comprenant un substrat en verre et une mince couche trans- 
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des vitragesaaJaimelnomporte. ^ emissrfs, des substrata pour des dispositifs opto^ectroniques, 

Le precede salon I'invention pour former ur» ~,,„*„ * k ^ 
""support en verre chauffe a une J£E?££ t^^f*"**" "*ap«**r. sur 
compose organique de faluminium qui WdtoanlZ^ " temperature de ramolltasement au moins un 
pourformerladite couche. Le proc^ei^ST themK > uen »'* «" contact du verre chaud ets^Z 



< 20,™. *^*™ lwtf ^»»l. l l««W«*„,»21 p ™« ml „» 

tn parbculier, pour former la couche d'AUn_cwv J oppose des autres metaux. 

-VgtoST* P0Urtomerte — ™W*ZhO.«e metange content de 40 a 60 % •„ poWa de 
25 %^TrC2e^^T ^ ^ ««<9---* u„ de poudres coatee, de 

Les couches minces d'oxvdes seton pim^«~ 
ESS? V ^^"^t r n Z^ n r ^ '<* «*» de fabricate 
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•ton sprues, prtvues ^^.^^Z^^^^S^^^^^ 
rtjexion et sans Hsattons. doivent done pouj ZT*"" * ° 0U,8ur ™«™ «n 
^ ire en tenant compte de la Vitesse de defflemen? du^Z^- ! " 9ne de P«*«*on du verre. Cest- 
utiilses habitueilement pour la fon.aCrcou^semSnd^ TV""*™ « *** 
» ^^tpeutetreforrrrfd-un verre ^ 

biles et pour las batimente. « peut s'agir d'un^ S^oSS noTcST^ "* vHra ^automo- 
lummeuseimpoitantB. par exemple superieure a 80 P^^tantune transmission 

verre ^ dans sa masse apte'a procu£T £2£ S ^Z^H^ " ^ 
equipe de tels verres, du faitde sa transmission 6n^£«ZSZ n ^ v6htaile ou d " local 

« pour automobiles par exemple, on ch^te "^^^n'eregenerale. pwrdes vHn£es 

Cest^dire un ensemWeverre e^c^ aZ^nTb^ll^^ Wnxpectote r6glememSj 
suivantles legislations. UTO tran8misste " ""rnineuse (TL) d'au moins 75 % ou 70% 

"'^^at^ 

20 * * «Ufc coo pourmoins dVl2 ppm^mel £ 22£? Un ^ de 1'ordre 

II en resultedes proprietea oar e^^« f "? Bren, » PW molns de 10 ppm. 

Jev^voisinede^E^^ 

m«sten lumineuse un peu plus fable, a savoirun v^T^ ' B prfeentant contre une trans- 
menSiZn^" ^ •» P^^demment mais dans des proportions i^ 

sa Fe^'' ™ S." 8 d,QXydeS •«* les suivantes : 

°- aPPrawmativement compris entre 0,15 et 0.22 % 
soft Fe^/Fe^ = 0^0 environ 
CoO: nWrfeura 17 ppm etmeme de preference 
mreneurd 10 ppm 

8 T L : " ItS^T" ^ 6n 3,85 ^ - suivantes : 

T E : de I'ordre de 50 % 

ce qui conduit a un rapport T L /T e de 1'ordre de 1 40 ou 1 50 

• o^me^^^ obtenues eeion rinvention son, part, 

mkxmduclnce rfoxyde metiZe. S^TZ ^lZ " COUche ^ParerrtesX 

c°uches tfoxydes seion HnvenL soT^L SuS^^f « 635 *«*««»■ £ 

<feiain dope au fluor (Snf^ : F) ou bien des couctes ^ , . notamment des couches dtoyde 

couc^tfo^dezincdope.nndhin^^JS^ 

Les couches de SnO, : F et ITO ^ T 1 comme P«BC&Jemment 

c.peutfab^.esc.u^d'o^ 

17« 9sf' bl ccf a ^ ^ DBTf ^ ^^^^n^Te^^^ge^ve^Tdu DffTOcormiln^^w 3 * par ^ r(le ^ u o- 
178 956 ou EfVM>39 25& En ce qui conceme les coSh^Srrn dto * <tens ,e *cument BP-A 

On peu, aussi obtenir les couches semf^u^c^ deSr^f^^T ' 6 d ° CUment EfM " 1 * 009. 
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mentions dans le brevet EP^A-121 469. 

Les couches d'oxyde de zinc dope & llndtum ou d ('aluminium peuvent 6tre obtenues par pyrolyse en phase 
vapeur, & partir de diethylzinc ou d'acetate de zinc et de triethylindium, chtorure tfindium ou triethylaluminium, 
chiorure d'aluminium, comma decrit dans la demande de brevet EP-A-385 769. 
5 Les couches de SnQz : F peuvent aussi etre obtenues en phase liquWe k parttr d*acetyiacetonate d'etain 
ou de dim6thy!6tain-2-propionate dans des sdvants organiques appropries comma decrits notamment dans 
Iebrevetfrancais2211411. 

Avec des couches d'oxydes seion nnvention, d'une 6paisseur comprise entre 80 nm et 120 nm, associees 
& une couche semi-conductrice d'oxyde m£taUique, telle que mentionrtee pr6cedemment et ayant une 6pais- 
10 seur interferentielle (100 a 800 nm), on peut obtenir une structure de couleur neutre en reflexion et ne presen- 
tant pas dlrisatlons ou d'ondulations tefles que dtoites pricedemment, et qui, par consequent, pent etre utile 
pour former des vitrages chauffents, notamment pour automobile ou des vitrages bas emissHs, notamment pour 
le bdtiment En particulier, lorsque la couche semi-conductrice des vitrages bas 6missifs est constituee par une 
couche de SnOa : F, ces vitrages presented une emissMte inftrieure ou 6gale & 0,25 pour une epaisseur de 
15 la couche semi-conductrice sup&leure ou egale & 300 nm. 

La neutralitd optique en reflexion de la structure formde par une sous-couche d'AfeOrSnO* d'AfeQrTiCfe, 
d'AI 2 O r ln20sOu Ai^ZnO et la couche semi-conductrice depend, comme fl est connu. de 1'indice de refraction 
et de i'epaisseur geometrique de la sou&couche. 

La neutralite optique en reflexion se dtfinit par la longueur d'onde dominante en reflexion et par sa purete. 
20 La longueur d'onde dominante, mesuree par spectrophotometrie, est ddtBrmin6e, en fbnction d'un ilumi- 
nant ; I'iHuminant Des est habituellement utilise pour le bfitiment et I'Oluminant A pour rautomobfle. 

Dans Invention, on a choisi la purete la plus faible possible comme critere pour obtenir la meilleure neu- 
trality optique en rtflexion. 

On a pu obtenir des vitrages selon nnvention, comprenant une couche d'oxydes selon nnvention et par- 
25 ticulierement une couche d'AfeQrSnQa et une couche semi-conductrice d'oxyde metallique prSsentant une 
purett inrerieure a 10 %, et mfime infSrieure k 5 %. 

On pense que cette neutrality optique en inflexion est due & I'aspect homogene des couches d'oxydes 
obtenues selon nnvention, & partir d'un melange particulier de oompos6s specifiques et par pyrolyse de poudre. 
Pour former sur un substrat de verre les couches Interm6diaires selon nnvention, par pyrolyse de poudre, 
30 on peut utiliser difterents disposers oonnus, teis que ceux decrits dans les demandes de brevet europeen EP- 
Ar6 064, 125 153. 130 919, 188 962. 189 709, 191 258, 329 519. 

D'une mani&re generate, on utilise une buse de distribution, situ6e au dessus du substrat de verre chaud 
d trafter, en particulier un ruban de verre en mouvement tel que du verre flotte. Le ruban de verre peut d6filer 
entre 3 et 25 m/mn. Cette buse comprend une cavit6 s'etendant sur toute sa longueur et se termine par une 
35 fente. La cavite est alimentee, (Tune fagon homogene, sur toute sa longueur, en melange de poudres, en sus- 
pension dans un gaz porteur. La poudre sort de la fente de la buse et se pyrolyse sur la surface chaude du 
verre en mouvement 

Le ruban de verre est d une temperature inttrieure * la temperature de ramollissement du verre, tempe- 
rature qui depend de sa composition. Elie est genfralement comprise entre 500°C et 750*0. 
40 Les exemples servants non limitatifs iiustrent Invention. Dans ces examples, pour la realisation des cou- 
ches selon nnvention, on a utilis* de Pair comme gaz vecteur. Le substrat est du verre flotte de 4 mm d'epais- 
seur, chaufK d une temperature de 650 ft 700°C. Les quantity de poudres utOisees sont ajustfes pour que 
le rendement de pyrolyse, merrtionne precedemment, soit le plus 6Ieve possible. 

45 EXEMPLE 1 

On forme une couche d'AbQrSnQ2 a partir d'un melange de poudres d'acetylacetonate cf aluminium (90 
% en poids) et de dffluorure de dibutyltein (10 % en poids). 

Le support de verre portant ia couche dTUjQrSnC^ passe dans une etenderie de recuisson et apres refrok 

so dissement Q est decoupe. 

On mesure par eilipsom6trie I'epaisseur et I'indice de refractton de la couche. 
La couche a une 6paisseurde 80-100 nm Son indice de infraction est de 1,70. 

EXEMPLE 2 

55 

On forme, comme prtcedemment une couche d'AfeOrSnQa & partir (Tun melange de difluorure de dibu- 
tyletain en poudre (20 % en poids) ayant une granulom6trie telle que d*> est interieur & 15 um et de triisopro- 
pylate d'aluminium (80 % en poids) en poudre, de granulom6trie dw < 12 um. 
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U couche obtenueaune epalsseur de 100-105 nmetunindicedertftaclionde 1,73 ±0.01. 
EXEMPLE3 

< 12 urn (78 % en poids) W ° Pr ° Pytete d a,uminium «" P«Jdre de granulomere d«, 

La couche obtenue a une epalsseur de 105-110 nm et un indiee de refraction de 1,75 ± 0.01. 
10 EXEMPLE4 

en ^tToZ^^ 

flange, on forme sur unlpport deteT^ c^^^lS ZTT' " % e " •*» du 
un indice de refraction de 1.75 + 0.01. ^° rSn ° 2 ayant un « epalsseur de 100-110 nm et 

EXEMPLE5 

meHed^ttum. est inrerteur a 20 um et de tnBopropyiate dominium (IPA) de granulo- 

Le melange content 20 % en poids de DBTO et 80 % dlPA. 

L^todllZ^f 6 "'"I 6 6pai88eur de 90 nm « tfun «■*• * refraction de 1 73 ± 0 01 

L indice de refraction ne varie pas acres un iMifl,,^ ^« , ' ' un oe 1 »' J * 

* Absorption lumineuse de ^^Z^T^s* * ^ • <* 1. 
EXEMPLE6 

sopropyiate dominium (dj^Xie^rTSS fraS^ t ™ (d » ^) etde Hi- 

du compose o-eJuminium. meneur a 12 ^).^ raison de 80 % en poids d'ac&ate de zinc et 20 % en poids 

L'epaisseur de la couche est de 100-105 nm et .'Indice de refraction est de 1.78 ± 0.01. 

35 EXEMPLE7 

L'epa«seur de la couche est de 115 nm et «ZL deSaX de 1.76. 
EXEMPLE8 

poudre pour obtenir une couche d'une epatee* de iK?T?^ 1 "U" 0 ™" de dibulyl6,ain 0»TF) en 
^fraction de 2.0 environ. Son emiss^ STiX couche de SnOj : F presente un indice de 

Le produit ne prSsente pas d'irfeations 

EXEMPLE 9 

rure de dibutyietain (DBTF) en pZT^c^Tc^ JS^ T : ^ ^ d «"°- 
oe refraction de 2,0 environ et une 6aS^STiS! 360 nm. La couche de SnO, : F a un indice 
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Le produit ne presente pas d'irisations. ^_ _ „ 

Le coefficient de reflexion lumineuse. pour rfllumlnant Dm, est de 12.5 %. 

U Sngueur d'onde dominants en reflexion, determinee en fonctionderaiumuiantDMestdeABSnmetsa 
puretede5,6%. 

EXEMPLE 10 

OnfbrnrcuneoouchetfA.^^ 
rleura21 u m)etde70%enr»Wadetrlisopropylated , duminlum(d 9 oinferie^ 

On "bZt une couche d'une epaisseur de 95 ran et tf indice de refraction de 1.77 ±0.01. 

^absorption lumineuse pour rillumlnant D«, est de 1 ,80 %. 

EXEMPLE 11 

La couche d'/WhOs est form** * partir des mfimes poudres que celles de I'exemple 1 0. U melange 
contient 40 % en poids de formiate et 60 % en poids de compose de I aluminium. 
L'6paisseur de la couche est de 90 nm. 

A«n£e^£^^^ 
r^r i» eous-eouche d'oxvdes a base d'AWJ, et de la couche semi-conductrice. 

* Pc^^ond^SeTeux buses. S» que decrftes precedemment. a une distance I'une deTautre de 
20 iTnv^ i d^nce entre le verre et la buse est de 10 cm environ. Le verre est a une temperature de 

cheeTtfSSireaune distance irrferie^ 

t deux buses sont trop eloignees. a une distance tres superieure a 20 cm. to vans se refroldrt trop vrte 
entre les deux depots et on obHent une couche presenter* des propriety ^oins bonnes. 

D^ne ^nierT generate, on pense que la distance entre les deux buses doit etre egale au double de la 

^OnTr^r'empflement constitue d'une premie couche d'A^nO, et d'une deuxieme couche de 

SnO, • F de basse emissivite. avec cette installation a deux buses. 

On unSa la^miare buse pour projeterun melange de poudres de triisopropylate dominium at d oxyde 

66 "S^Stuxieme buss, on projette du difluorure de dibutyietain (DBTF) pour obtenir la couche de SnD 2 : 
F. 

EXEMPLE 12 

Pour former la aous-couche cf AljQrSnO,. on utilise un melange de 40 % en poids de DBTO (d* < 7 urn) 

* d o?oTntC^ „ 
^^^t^ZS^^n^ de la couche de SnO, : F en projetant sur le support de 

verre du difluorure de dibutyietain (DBTF). On obtient una couche de 360 nm Epaisseur: 
Le coefficient de reflexion lumineuse du produit obtemi est de 12,3 % pour I dlummant D«. 
La longueur d'onde dominante en reflexion est de 488 nm et sa purete de 4.24 %. 
La couche de SnCfe : F presente une emissivite de 0,23. 

EXEMPLE 13 

To^S^o^tV^S^ on utflise un melange de 58 % en pdds de DBTO (d. < 7 urn) 
et 42% en poids de triisopropylate d*aluminhmi (d» < 12um). Q1 

La couche obtenue a une epaisseur de 95 ± 10 ran et un indice de refaction de 1,76 ± 0.01. 
sous-couche est immediatement recouverte d'une couche de SnO, : F tfune 

LecUfftelent de reflexion lumineuse du produit obtenu pour raiurranant Das est da 12.8%. La longueur 
d'onde dominante en reflexion est de 478 nm et sa purete estde 5,56%. 

La couche de SnO, : F presente une emissivrte de 0,24. 
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peuvent etre avantageusement utilises comme vitrages chauffants, notamment dans les automobiles. 
Les produits obtenus selon (Invention sont resistants chimiquement, notamment aux acides. 
La resistance chimique des verres portant une sous-couche d'oxydes selon I'invention et una couche se- 
mi-conductrice de Sn0 2 : Fa6te d6terminee en immergeant des echantOlons de ces verres dans une solution 
normale d'acide chlorhydrique a 100°C et, aussi, dans une solution d'acide fluorhydrique a 20°C, formee par 
7 ml d'une solution a 40 % de HF dilute dans un litre <feau. 

Dans tous les cas, on a constate un debut d'attaque parces acides au bout de plus de 30 mn, ce qui permet 
de dire que ces verres ont une resistance chimique exceJIente. 

Dans les exemples precedents, la couche semi-conductrice est formee d'oxyde detain dope au fluor. Des 
vitrages presentant des proprietes analogues peuvent etre obtenus, en utflisant une autre couche semi-con- 
ductrice, par exemple une couche d'oxyde d'indium dope a retain (ITO). Une telle couche presente, en outre, 
I'avantage d'avoir une emissivit§ de 0,1 1 environ pour une epaisseurde 180 nm. 

On a decrit des couches d'AI 2 0 3 assotiees a ZnO, Ina0 3 ou SnO* II est aussi possible de realiser dans 
des conditions analogues, des couches d'AbQs-TK^ presentant un indice de retraction erttre 1,70 et 1,85 et 
fbrmant avec une surcouche semiconductrice, un empilement neutre en reflexion. 

Les produits qui comprennent une couche d'oxydes selon I'invention et une couche semi-conductrice, 
comme decrit precedemment, et qui ne presenters pas de coloration gdnante du point de vue esthetsque, peu- 
vent etre aussi utfles comme vitrages d'automobile, par exemple des vitrages chauffants, notamment pour for- 
mer des pare-brise. lis peuvent aussi servir de vftrages a alarme incorporee. 

Dans ce cas, ces produits peuvent 6tre assoctes a une feuille de polymere plastique, tei que du polyure- 
thane, disposes au contact de la couche semi-conductrice pour constituer un vitrage feuillete a un seul support 
de verre. Les produits selon I'invention peuvent dtre aussi assoctes a une autre plaque de verre par I'interme- 
diaire d'une feuQIe de matiere plastique tel que du poJybutyralvinylique, du polyurethane ou du polychlorure de 
vinyle, pour former un vitrage feufllete a deux plaques de verre. 

Pour I'aiimentation en oourant electrique de la couche semi-conductrice, ces vitrages comprennent des 
amenees de courant, telles que des clinquants en cuivre et/ou des bandes serigraphiees a I'argent, disposees 
le long des bords superieur et inferieur des vitrages. L'email noir generalement depose sur ces vitrages pour 
cacher, notamment, les amenees de courant, n'est pas denature par la presence de la sous-couche. 

D'autre part, les couches d'oxydes presenter^ une bonne adherence sur le verre, ce qui favorise la bonne 
cohesion de ces ensembles verre, sous-couche, couche semi-conductrice et feuille de polymere. 

Les produits comprenant une couche d'oxydes selon I'invention et une couche semi-conductrice, par exem- 
ple de SnOa : F ou dTFO, peuvent subir I'etape de bombage sans inconvdnients car ces couches, deposees 
par pyrolyse, sont resistantes mecaniquement 

Les couches d'oxydes, obtenues selon I'invention, qui sont transparentes et sont tres uniformes du point 
de vue de I'epaisseur, sont aussi utiles dans des vitrages antireflets. 

On a obtenu un tel vitrage en fbrmant sur un substrat de verre d'indice de refraction egaJe a 1,52, une cou- 
che d'AbCVSnOj obtenue a I'exemple 5. On a obtenu une couche dlndice de refraction de 1 ,73 et d'6paisseur 
de 90 nm ; I'epaisseur optique de cette couche est egale a X/4. Sur cette couche, on a forme, comme fl est 
connu, une couche de TiOa par pyrolyse liquide, pour que son epaisseur optique soit egale a X/2, puis une cou- 
che de SiQ* par exemple par CVD plasma, dont I'epaisseur optique etait de X/4. 

Le coefficient de reflexion lumineuse du vitrage 6tait inferieur a 1 % par face traitee. La presence de la 
sous-couche de A^O^nOj par suite de I'uniformite de son epaisseur, permet <fobtenir un coefficient de 
reflexion plus homogene sur tout le produit 

Les couches d'oxydes obtenues selon I'invention constituent, en outre, des couches barriere a la dfffusion 
des ions aicalins. Les verres portant ces couches peuvent dont dtre utiles comme substrats dans des dispositife 
opto-electroniques tels que des dispositifs d*affichage a cristaux Itquides, dans lesquels la diffusion des ions 
aicalins, particulierementle sodium, doit etre evitee. 



Revendications 

1. Precede de formation (Tune couche a base d'oxyde d'alumimum sur un substrat en verre, consistant a 
projeter sur ce substrat chauffe a une temperature infeneure a sa temperature de ramollissement, au 
moins un compose organique de raluminium qui se decompose thermiquement au contact du verre chaud 
et s'oxyde , caracterise en ce que le compose organique de raluminium est en poudre et presente au 
moins une fbnction alooolate ou au moins une fbnctfon 0 - dic6tone. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que le compose <f aluminium appartient au groupe 
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Proced6 selon Tune des revendicatfons Drec6dentAc rara^^A ~ 
minium en poudre a una f^uJ^S^^^^^^ 

Procede selon Tune des revendicatfons Drec&tantao ^ 
^'""-npoudreestm^ 

former sur le substrat en verre par pyroryse, „n oxyded SSZSSiS f P 0 "* 9 ' *#* a 
de zinc. «f indium, de ttane en we SZS l«I S S!?*l dU ^ 
^oxyded'a^^ 

letain. de I'acetylacetonate ou du fomiiate d^ZnTSZ!^ ou du diflu °™* * dibuty- 

titane. de .'acetate ou de racetyiacSaTde^T * "'^ ^ de de 

ft Procede selon la revendication 5, caractarise en ce mm i»« rm.~~.A~ 

titane et de zinc, ont one fl ranulornetne^ qu e C^n^Ta^^" * 
7- Procede confbrme a Tune des revindications a* ft ~>~.**a.< a x 

11- Procede confbrme a rune des revendfcations 1 a 10 camnMrteA o« ~* ^ . . 
3$ comprise entre 500 et 750°C. caracterise en ce que la temperature du verre est 

12. Procede confbrme a Tune des revendications 1 a 1 1 caraeMrio^ ~> . 

une Vitesse de 3 a 25 nVmn. ' caract6ns6 en 08 support de verre defile a 

40 13. Procede confbrme a Tune des revendfcations 1 ai? 

d'oxyde dominium, une co^e ^« cJS U C SC < Z;;^r e ' " ^ * ^ 

U ^STo^e^ 

d'oxyde de zinc do^a Pa. a ,^1 ^ * ''^ 

deuxieme pour la ou les poudnS^ntTSlt^TJ? °^ * d,Qxyde «"«"*tan et la 
euKlessus du subs** de^H deTa^*^' <**** 

cm environ de la surface du substrat de vTrrT ^envBon eta une distance de 10 
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18. Produft selon la revendication 17 ^^^^ji 

d'oxyde dominium et cfau itSrMrS ^ * veTO « "» 
retraction comprte entre 1,70 et 1.8S * ndiUm ' * ** et de ««•. ayant un hdtodT 

«■ Pro** contain a runs des isysnAMons 18 1 30 

22. Produit conforms a la revendication 21 cam^ricA „ 
d'oxyde d'etain dope au fluor ou une Z« I 00 "* 6 »"*«*ice est une couche 
zinc dope a I'alumhium ou a Pindium. ind,um *** 8 ou une couche tfoxydede 

23. Produit confonne a fune queJconque des revendicatta*. w - ^ 
parents conducts d'oxyde «I^,1^S^^S^!^ «n ce que la couche trans- 
des deux couches constant une stature neSrSlS!^ nm " 800 nm> rerwemb,e 

2*. Produit conforme a la revendication 23 eameMrfca — — 

a una epaisseur egale ou ^P^^TfeZ^^T^^'^ ^"*-»qu. 
dominium et couche conductrice. censSiS JlS? *" C0uche8 ' ""^ a ««« d'oxyde 
reflexion, Inferfeure a 10%. une structure " e "«re en reflexion, avec une puretten 

2& UBisationdup^uitc^ntc^arunedw fc 

^ a comma vrtrage bas-emissif 

26. Vitrage bas emissif conforme a la revendication ??5 • * 

dlsposees le long des bords superieur et ir^Z/du\Zg e ' * des amen6ss * 



20 



25 



45 



50 



55 



10 



EP0489621A1 




**» 533 (PWUPS ELECTRICAL DO LTD) 
If? *' 36 - 'Ho. 73; ruction, 

*** *» «« (SADir-GQBAIN HO) 
* raVMdlcatlans l.J-5 • 

f^HJJ [92 009 (SAINT-nBAIN VITRAGE) 



C03C17/D0 
C03C17/34 
C03C17/23 




HUEWE H.C. 




